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== (54) Title: INTEGRATED METHOD FOR SYNTHESISING PROPYLENE OXIDE 

W (54) Bezeichnung: INTEGRIERTES VERFAHREN ZUR SYN THESE VON PROPYLENOXID 

(57) Abstract: The invention relates to an integrated method for synthesising propylene oxide, said method comprising at least 
^ the following steps: (i) dehydrogenation of propane to obtain a partial stream T (0), which contains at least propane, propene and 
hydrogen; (ii) separation of the partial stream T (0) to obtain at least one gaseous partial stream T (2) with a high hydrogen content 
and a partial stream T (1), which contains at least propene and propane; iii) hydrogen peroxide synthesis using the partial stream T 
(2), to produce a partial stream T (4) with a high hydrogen peroxide content and a gaseous partial stream T (6); (iv) separation of the 
partial stream T (1) to obtain at least one partial stream T (5) with a high propane content and at least one partial stream T (3) with a 
high propene content; (v) reaction of the partial stream(s) T (3) with partial stream T (4) to obtain propylene oxide. 



en 

o 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid, wobei das 
Verfahren wenigstens die folgenden Schritte umfasst (i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigs- 
tens Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; (u) Ruftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines gasfdrmigen 
wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines Teilstroms T (I), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist; iii) WasserstorTper- 
oxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2), wobei ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom 
T (6) erhalten werden; (iv) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines propanreichen Teilstroms T (5) und we- 
nigstens eines propenreichen Teilstroms T(3); (v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teilstrom T (4) unter Erhalt 
von Propylenoxid. 
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Integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid 

5 

Die Erfindung betrifft ein integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid. Im Rah- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Edukte der Propylensynthese uber we- 
nigstens die Schritte Propandehydrierung sowie Wasserstoffperoxiddirektsynthese herge- 
10 stellt und zu Propylenoxid umgesetzt. 

Auf dem Produkt Propylenoxid baut sich eine vielgestaltige und sich stark ausweitende 
Chemie auf. Die weltweite Herstellerkapazitat betrug 1985 etwa 2,9 t Mio pro Jahr, 1993 
etwa 4,0 Mio. t pro Jahr und ist seither standig angewachsen. Bisher wird Propylenoxid u- 

15 berwiegend durch das Chlorhydrin- Verfahren und uber indirekte Oxidationsverfahren unter 
Einsatz von Hydroperoxiden hergestellt. Die groBen Nachteile dieser beiden Verfahren sind 
beispielsweise das Abwasser- bzw. Nebenproduktproblem beim Chlorhydrin- Verfahren 
sowie die Produktion von Cooxidaten in groBeren Mengen bei einem Verfahren uber die 
indirekte Oxidation. Diese Probleme fuhrten in den letzten Jahren zu einer regen Entwick- 

20 lung von alternativen Verfahren auf dem Gebiet der Propylenoxid-Synthese. 

Beispielsweise konnte durch die weitestgehende Integration der Chlor-Erzeugung in das 
Propylenoxid-Synthese- Verfahren uber das Chlorhydrin- Verfahren diese wirtschaftlich 
sinnvoller gestaltet werden. 

25 

Auch im Rahmen der Propylenoxid-Synthese durch indirekte Oxidationsverfahren konnte 
die nachteilig groBe Menge an Coprodukten durch die Propen-Oxidation beispielsweise mit 
Percarbonsauren, welche in einem der Propen-Oxidation vorangehenden Schritt mit Was- 
serstoffperoxid hergestellt werden, gesenkt werden, wodurch dieses Verfahren an Rentabili- 
30 tat gewann. 

Weitere vorteilhafte Entwicklungen auf dem Gebiet der Propylenoxidsynthese werden u.a. 
in den Schriften DE-A-101 37 543.3, DE-A-101 35 296.4, DE-A-101 05 527.7 und DE-A- 
100 32 885.7 behandelt. 

35 

Dennoch besteht auch aufgrund der vielseitigen Einsetzbarkeit von Propylenoxid, bei- 
spielsweise im Rahmen der Polymerisation von Alkoholen, sowie der damit verbundenen 
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stetig steigenden Nachfrage weiterhin der Bedarf nach einem Propylenoxid- 
Syntheseverfahren, mit welchem es moglich ist, die gesamte Synthese von Propylenoxid, 
d.h. angefangen von der Bereitstellung der Edukte bis hin zum Recycling der neben Propy- 
lenoxid anfallenden Produkte, noch wirtschaftlicher und damit wettbewerbsfahiger zu ges- 
5 talten. 

DemgemaB lag der Erfindung die Aufgabe zu Grunde, ein weiteres Verfahren zur integrier- 
ten Synthese von Propylenoxid bereitzustellen, 

10 Somit betrifft die Erfindung ein integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid, wel- 
ches wenigstens die folgenden Schritte umfasst: 

(i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens 
Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; 

(ii) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines gasformigen 
wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines Teilstroms T (l) t welcher we- 
nigstens Propen und Propan aufweist; 

(iii) Wasseretoffjperoxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2), wobei ein 
wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom T 
(6) erhalten wird; 

(iv) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines propanrei- 
chen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenreichen Teilstroms T (3); 

(v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teilstrom T (4) unter 
Erhalt von Propylenoxid. 

Eine bevorzugte Ausftihrungsform der Verfahrensfuhrung, d.h. der wesentlichen, das Ver- 
fahren umfassenden Schritte ist schematisch in Figur 1 (Fig.l) dargestellt. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein erweitertes integriertes Verfahren zur Syn- 
30 these von Propylenoxid, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren wenigstens die fol- 
genden Schritte umfasst: 

(a) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens 
Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; 
35 (b) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines gasformigen 

wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines Teilstroms T (1), welcher we- 
nigstens Propen und Propan aufweist; 



WO 2004/020423 




CT/EP2003/009616 



(c) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines propanrei- 
chen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenreichen Teilstrom T (3); 

(d) Auftrennung des Teilstroms T (5) in wenigstens die Teilstrome T (5a) und T 
(5b); 

(e) Wasserstoffperoxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2) welcher we- 
nigstens mit dem Teilstrom T (5a) vereint wird, wobei ein wasserstoffpero- 
xidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom T (6a) erhalten 
wird; 

(f) Ruckfuhrung des Teilstroms T (6a) in Schritt (a); 

(g) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teilstrom T (4) unter 
Erhalt von Propylenoxid. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Verfahrensfuhrung des erweiterten integrierten Ver- 
fahrens zur Synthese von Propylenoxid, d.h. der wesentlichen, das Verfahren umfassenden 
Schritte ist schematisch in Figur 2 (Fig.2) dargestellt. 

Schritt (i) bzw. Schritt (a) der erfindungsgemafien Verfahren umfasst die Propandehydrie- 
rung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens Propan, Propen und Wasser- 
stoff aufweist. 

Die in Rede stehende Propandehydrierung kann im Rahmen des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens grundsatzlich durch alle dem Fachmann fur die Dehydrierung von Propan bekannten 
Verfahrensweisen, wie beispielsweise das Steam Cracking oder katalytische Crackverfahren 
sowie insbesondere auch die katalytische Dehydrierung unter Abwesenheit oder Beisein von 
Sauerstoff bzw. Sauerstoff enthaltenden Gemischen durchgefuhrt werden. 

Um bei der Propandehydrierung, bezogen auf einen einmaligen Durchgang, wirtschaftlich 
sinnvolle Umsatze zu erreichen, ist es grundsatzlich notwendig, bei relativ hohen Reaktions- 
temperaturen zu arbeiten. Diese betragen in der Regel 300 bis 700 °C 

Da die Dehydrierung, d.h. die Spaltung einer C-H Bindung in der Regel gegenuber dem 
Cracking, d.h. der Spaltung einer C-C Bindung, kinetisch benachteiligt ist, erfolgt sie bevor- 
zugt an fur die Dehydrierung selektiven Katalysatoren. Diese sind tiblicherweise derart be- 
schaffen, dass mit ihnen unter Ausschluss von Sauerstoff in dem oben aufgefuhrten Tempe- 
raturbereich eine gute Ausbeute an Dehydrierungsprodukten erhalten wird. In der Regel 
betragt die Propylenausbeute bei einer Propan-Belastung der Katalysatoren von beispiels- 
weise 1000 h* 1 (d.h. Normliter Propan pro Liter Katalysator und Stunde) wenigstens 30 
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mol.-%, bezogen auf das eingesetzte Propan in einem einmaligen Durchgang. Nebenproduk- 
te wie Methan, Ethylen und Ethan entstehen nur in untergeordneten Mengen. 



Da die Propandehydrierung unter Volumenzunahme verlauft, kann der Umsatz grundsatz- 
5 lich durch Erniedrigung des Partialdrucks der Produkte gesteigert werden. Dies kann in ein- 
facher Weise beispielsweise durch die Durchfuhrung der Dehydrierung bei vermindertem 
Druck und/oder der Zumischung von im wesentlichen inerten Verdiinnungsgasen erreicht 
werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stellt Wasserdampf ein solches bevorzugt 
verwendetes inertes Verdiinnungsgas dar. Weitere fur die Propandehydrierung geeignete 
10 Verdunnungsgase stellen beispielsweise C0 2 , N2 und Edelgase wie He, Ne und Ar dar. 



Eine Verdunnung mit Wasserdampf bedingt als weiteren Vorteil in der Regel ein vermin- 
dertes Verkoken des verwendeten Katalysators, da der Wasserdampf mit sich gegebenen- 
falls bildendem Koks nach dem Prinzip der Kohlevergasung reagiert. Ferner lasst sich Was- 
15 serdampf leicht teilweise oder vollstandig aus dem Produktgemisch abtrennen. Demgemafi 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, beim Einsatz von Wasserdampf als 
Verdiinnungsmittel im Rahmen der Propandehydrierung diesen aus dem Produktstrom T (0) 
beispielsweise durch Kondensation abzutrennen. 

20 Fiir die Propandehydrierung in Schritt (i) bzw. Schritt (a) konnen grundsatzlich alle dem 
Fachmann fur diesen Zweck bekannten Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden. Bei- 
spiele sind etwa Katalysatoren oxidischer Natur, welche Chromoxid und/oder Aluminium- 
oxid aufweisen, oder solche, welche aus wenigstens einem auf wenigstens einem in der Re- 
gel oxidischen Trager abgeschiedenen weitgehend edlen Metall, z.B. Platin, bestehen. 

25 

Unter anderem kimnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung die in folgenden Druck- 
schriften beschriebenen Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden: WO 99/46039, US 
4,788,371, EP-A 705 136, WO 99/29420, US 5,220,091, 
US 5, 430, 220, US 5,877,369, EP-A 117 146, DE 199 37 106, DE 199 37 105, sowie DE 
30 199 37 107. 



Insbesondere konnen auch die in den Beispielen der DE 199 37 107 beschriebenen Dehyd- 
rierungskatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen handelt es sich um Dehydrierungskata- 
lysatoren, welche 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Sili- 
35 ziumdioxid und/oder Titandioxid sowie 0,1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Elementes der 
ersten oder zweiten Hauptgruppe, der dritten oder achten Nebengruppe des Periodensystems 
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der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthalten, mit der MaBgabe, dass die Summe der Ge- 
wichtsprozente 100 ergibt. 

Zur Durchfuhrung der Propandehydrierung im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
grundsatzlich alle dem Fachmann fur diesen Zweck bekannten Reaktortypen und Verfah- 
rensfuhrungen einsetzbar, beispielsweise auch die, die in den im vorhergehenden Abschnitt 
im Rahmen der Dehydrierungskatalysatoren zitierten Druckschriften beschrieben sind. 

Beispielsweise ist es moglich, das eingesetzte Propan im Rahmen der Propandehydrierung, 
wie auch in US 3,798,283 beschrieben, im Beisein von molekularem Sauerstoff bei erhohter 
Temperatur homogen zu Propen zu oxidieren. Als Sauerstoffquelle kommen im Rahmen der 
Erfindung dabei sowohl reiner Sauerstoff als auch Gemische aus Sauerstoff und Inertgas in 
Betracht. 



Auch die in DE 195 30 45 beschriebene Verfahrensweise der heterogen katalysierten Oxi- 
dehydrierung von Propan zu Propen kann im Rahmen der Propandehydrierung durchgefiihrt 
werden. Dabei wird das Propan in einem mit Katalysator gefullten Festbett- oder Wirbel- 
schichtreaktor unter Beisein von Luft oder einem Sauerstoff enthaltenden Gemisch zu Pro- 
pen umgesetzt. 

Im Rahmen der Erfindung ist es weiterhin moglich, analog zu dem in DE 198 37 517 be- 
schrieben Verfahren Propan durch homogen und/oder heterogen katalysierte Oxidehydrie- 
rung mit molekularem Sauerstoff in Propen zu uberfuhren. 

Grundsatzlich konnen alle im Rahmen der Erfindung einsetzbaren Oxidehydrierungsverfah- 
ren in wenigstens einem, mit katalytisch aktiver Substanz gefullten Reaktionsbehalter, bei- 
spielsweise einem Festbett- oder einem Wirbelschichtbettreaktor, durchgefiihrt werden. In 
diesem wird das Propan an der jeweilig eingesetzten katalytisch aktiven Substanz iiber dem 
Fachmann bekannte Reaktionsschritte zu Propen umgesetzt. 

Eine weitere Moglichkeit zur Propandehydrierung im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens stellen das Oleflex™- Verfahren oder dazu ahnliche Verfahrensfuhrungen dar. Im 
Rahmen dieses Verfahrens wird das eingesetzte Propan, vermischt mit reinem oder recycel- 
tem Wasserstoff, in wenigstens einem Reaktor urrifassend, wenigstens ein geeignetes Kata- 
lysatorbett, zu Propen umgesetzt. 



WO 2004/020423 




CT/EP2003/009616 



Grundsatzlich kann Propan in Gegenwart eines Dehydrierungskatalysators teilweise oder 
nahezu vollstandig zu Propen dehydriert werden. Bei der teilweisen Dehydrierung wird ein 
Produktgasgemisch gebildet, welches neben nicht umgesetztem Propan und dem gebildeten 
Propen Nebenbestandteile wie Wasserstoff, Wasser, weitere Crack-Produkte des Propans, 
CO und C0 2 enthalt. Die Propandehydrierung kann mit einem oder ohne ein sauerstoffhalti- 
gen Gas als Co-Feed durchgefuhrt werden. 

Die partielle heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan verlauft in der Regel endo- 
therm, d.h. fur die Einstellung der erforderlichen Reaktionstemperatur benotigte War- 
me/Energie wird dem Reaktionsgas vorab und/oder wahrend der katalytischen Dehydrie- 
rung zugefiihrt. 

Aufgrund der fur die Propandehydrierung benotigten relativ hohen Reaktionstemperatur 
kann es zur Bildung geringer Mengen an schwersiedenden hochmolekularen organischen 
Verbindungen, unter Umstanden auch Kohlenstoffen, kommen, welche sich eventueU auf 
der Katalysatoroberflache abscheiden. Urn diese negative Begleiterscheinung weitgehend zu 
minimieren bzw. zu vermeiden, kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Edukt 
Propan mit Wasserstoff verdunnt werden, wobei der eventueU entstandene Kohlenstoff nach 
dem Prinzip der Kohlehydrierung weitgehend eliminiert werden kann. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung von fiir die Propandehydrierung im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung grundsatzlich geeigneten Reaktortypen und -fahrweisen enthalt "Catalytica® 
Studies Division, Oxydative Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation Processes, 
Study No. 4192 OD, 1993, 430, Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272, 
U.S.A.". 

Eine im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur das Verfahren in Schritt (i) bzw. Schritt (a) 
geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. Bei diesem befindet 
sich der Katalysator als Festbett in einem Reaktionsrohr oder in einem Biindel von Reakti- 
onsrohren. Die Propandehydrierung kann unter Abwesenheit von Sauerstoff oder bei Ver- 
wendung geeigneter Katalysatorformulierungen auch unter Zufuhrung von Sauerstoff als 
Co-Feed durchgefuhrt werden. Die Reaktionsrohre kdnnen dadurch beheizt werden, dass in 
den die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, beispielsweise ein Kohlenwasserstoff 
wie Methan, verbrannt wird. 



Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform des integrierten Verfahrens zur Synthese 
von Propylenoxid kann der aus Schritt (iii) hervorgehende gasfdrmige Teilstrom T (6) ganz 
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oder teilweise zur Energiegewinnung verbrannt werden und die Energie innerhalb der Pro- 
pandehydrierung beispielsweise zur indirekten Beheizung der in Rede stehenden Reaktions- 
rohre eingesetzt werden. 

5 

Vorteilhaft ist es hierbei, diese indirekte Form der Aufheizung lediglich auf den ersten ca. 
20 bis 30 % der Lange der Festbettschiittung anzuwenden und die verbleibende Schuttungs- 
lange durch die im Rahmen der indirekten Aufheizung freigesetzte Strahlungswarme auf die 
erforderliche Reaktionstemperatur aufzuheizen. 

10 

Da der Katalysator im Allgemeinen in Abhangigkeit von Gasbelastung und Umsatz mehr 
Oder weniger rasch durch Verkokung desaktiviert, ist es von Vorteil, ihn in regelmaBigen 
Abstanden zu regenerieren. Zur Regenerierung kann im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung der aus Schritt (iii) hervorgehende Teilstrom T (6) verwendet werden. Weitere Rege- 
15 nerierungsverfahren, die erfindungsgemafi eingesetzt werden konnen, sind in WO 98/55430 
und dem darin zitierten Stand der Technik beschrieben. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die Propandehydrie- 
rung in einem Wanderbett-Reaktor durchgefuhrt werden. Das Katalysator-Wanderbett kann 
20 beispielsweise in einem Radialstromreaktor untergebracht sein. In diesem bewegt sich der 
Katalysator langsam von oben nach unten, wahrend das Reaktionsgasgemisch radial strSmt. 
Da die Reaktoren bei diesem Verfahren quasi adiabat betrieben werden, ist es zweckmaBig, 
mehrere Reaktoren hintereinander geschaltet zu betreiben. 

25 Vor jedem Reaktor kann das Eintrittsgemisch durch indirekte Beheizung auf die erforderli- 
che Reaktionstemperatur aufgeheizt werden. Ebenso ist es moglich, das Eintrittsgasgemisch 
in jedem Reaktor durch Verbrennung von Wasserstoff in Gegenwart von zugefuhrtem Sau- 
erstoff auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzuheizen (autotherme Fahrweise). So- 
wohl im Rahmen des vorliegenden integrierten als auch erweiterten integrierten Verfahrens 

30 zur Synthese von Propylenoxid ist es vorteilhaft, den aus Schritt (iii) hervorgehenden Teil- 
strom T (6) bzw. T (6a) ganz oder teilweise zur Beheizung des Eintrittsgasgemisches bzw. 
im Rahmen der Propandehydrierung des Schrittes (a) zur Unterstiitzung einer autothermen 
Verfahrensweise zu verwenden. 

35 Weiterhin lassen sich durch die Verwendung mehrerer Reaktoren groBe Unterschiede der 
Temperatur des Reaktionsgasgemisches zwischen Reaktoreingang und Reaktorausgang 
vermeiden und hohe Gesamtumsatze erzielen. Wenn das Katalysatorbett den Wanderbett- 
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Reaktor verlassen hat, wird es der Regenerierung zugefiihrt und anschlieBend wieder ver- 
wendet. Die Regenerierung des Katalysators im Wanderbettreaktor erfolgt in der Regel auf 
kontinuierliche Weise. Dabei wird der verbrauchte Katalysator ganz oder teilweise am Ende 
eines jeden Reaktors, insbesondere am Ende des letzten Reaktors, ausgetragen und wenigs- 
5 tens einem sich anschlieBenden Regenerierungsschritt zugefiihrt. Nach der Regeneration 
wird der Katalysator am Anfang eines jeden Reaktors, insbesondere am Anfang des ersten 
Reaktors, wieder zugefiihrt. 

Die heterogen katalysierte, im Wirbelbett durchgefiihrte Propan-Dehydrierung, deren Ver- 
io fahrensweise in "Chem. Eng. Sci. 1992 b 47 (9-1 1), 23 13" beschrieben wird, stellt ebenfalls 
eine mogliche Vorgehensweise zur Propandehydrierung im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung dar. Im Rahmen dieses Verfahrens muss das Propan nicht verdunnt werden. 
ZweckmaBigerweise werden bei der Dehydrierung zwei Wirbelbetten nebeneinander betrie- 
ben, von denen sich eines in der Regel im Zustand der Regenerierung befindet. Die Regene- 
15 rierung der Wirbelbetten kann im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform des integ- 
rierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid durch die erfindungsgemaBe Verwertung 
des aus Schritt (iii) hervorgehenden Teilstroms T (6) vorgenonxmen werden. Die fur die 
Dehydrierung erforderliche Warme wird dabei in das Reaktionssystem eingebracht, in dem 
der Dehydrierungskatalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Auch das Vorer- 
20 hitzen kann im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
durch den ganz oder teilweise zur Energiegewinnung verbrannten Teilstrom T (6) aus 
Schritt (iii) erfolgen. 

Auch ist es im Rahmen einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung mog- 
25 lich, durch die Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden Co-Feeds auf die Vorerhitzer oder 
Zwischenerhitzer bzw. die indirekte Erhitzung uber die Reaktorflachen zu verzichten und 
die benotigte Warme ganz oder teilweise direkt im Reaktorsystem durch Verbrennung von 
Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von molekularem Sauerstoff zu 
erzeugen. DemgemaB wird der aus Schritt (e) des erfindungsgemaBen erweiterten integrier- 
30 ten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid hervorgehende Teilstrom T (6a) in einem 
weiteren Schritt (f) in den die Propandehydrierung umfassenden Schritt (a) zuruckgefiihrt 
und somit eine weitgehend autotherme Fahrweise der Propandehydrierung ermoglicht. Ge- 
gebenenfalls kann zusatzlich ein Wasserstoff enthaltender Co-Feed zugemischt werden. 

35 Auch die Durchfiihrung der Propan-Dehydrierung in einem Hordenreaktor stellt eine mogli- 
che Vorgehensweise im Rahmen der Propandehydrierung der vorliegenden Erfindung dar. 
Ein Hordenreaktor enthalt ein oder mehrere aufeinanderfolgende Katalysatorbetten, welche 
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vorzugsweise radial oder axial von Reaktionsgas durchstromt werden. Im allgemeinen wird 
ein solcher Hordenreaktor mit einem Katalysatorfestbett betrieben. Im einfachsten Fall sind 
die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten von 
zentrisch ineinander gestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. Ein Schachtofenreak- 
5 tor entspricht einer Horde. Bei einer Fahrweise ohne Sauerstoff als Co-Feed wird das Reak- 
tionsgasgemisch im Hordenreaktor auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum nachs- 
ten Katalysatorbett einer Zwischenerhitzung unterworfen, beispielsweise durch Uberleiten 
iiber mit heiBen Gasen erhitzte Warmeaustauscherflachen oder durch Durchleiten durch rait 
heiBen Brenngasen beheizte Rohre. 



Bei einer Fahrweise mit Sauerstoff wird je nach verwendetem Dehydrierungskatalysator 
eine begrenzte Menge der im Reaktionsgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls 
auch bereits auf der Katalysatoroberflache abgeschiedenen Kohlenstoffen und/oder von im 
Verlauf der Propandehydrierung gebildetem und/oder dem Reaktionsgas zugesetztem Was- 
15 serstoff verbrannt. Die dabei freigesetzte Reaktionswarme ermoglicht es, dass die Propan- 
dehydrierung auch autotherm betrieben werden kann. 

Auch ist es in einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens moglich, 
Schritt (a), die Propandehydrierung, autotherm durchzufuhren. Hierzu wird dem Reaktions- 
20 gemisch der Propan-Dehydrierung in mindestens einer Reaktionszone zusatzlich ein Sauer- 
stoff enthaltendes Gas zugemischt und der in dem Reaktionsgasgemisch enthaltene Wasser- 
stoff verbrannt, wodurch zumindest ein Teil der benotigten Dehydrierwarme in der mindes- 
tens einen Reaktionszone direkt im Reaktionsgemisch erzeugt wird. 

25 Bevorzugt wird die Propandehydrierung entsprechend der in 
DE 102 1 1 275.4 beschriebenen Kreisfahrweise betrieben. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von 
Propylenoxid wird zur Durchfuhrung einer autothermen Fahrweise des Propandehydrie- 
30 rungsschritts (a) der in Schritt (e) erhaltene gasformige, Wasserstoff aufweisende Teilstrom 
T (6a) ganz oder teilweise in Schritt (a) zuriickgefuhrt und verbrannt. 

Durch die Regelung der Menge an mittels Teilstrom T (6a) zugesetztem Sauerstoff ist es 
moglich, die Reaktionstemperatur innerhalb von Schritt (a) zu steuern. Gleichzeitig ist es 
35 moglich, durch die Regelung der Menge an mittels Teilstrom T (6a) zugesetztem Wasser- 
stoff die Selektivitat der Propandehydrierung innerhalb des Schrittes (a) zu steuern. 



10 
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Durch die Menge des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten sauerstoffhaltigen Gases wird 
die fur die Dehydrierung des Propans zu Propen benotigte Warmemenge, welche durch die 
Verbrennung des im Reaktionsgasgemisch vorhandenen Wasserstoffs und gegebenenfalls 
von im Reaktionsgasgemisch vorliegenden Kohlenwasserstoffen und/oder von in Form von 
5 Koks vorliegendem Kohlenstoff erzeugt wird, geregelt. 

Zusatzlich zugefuhrter Sauerstoff kann dabei entweder als molekularer Sauerstoff oder als 
sauerstoffhaltiges Gas, u. a. auch im Gemisch mit Inertgasen, eingesetzt werden. 

10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird in diesem Zusammenhang mit 
zusatzlich zugefiihrtem molekularem Sauerstoff gearbeitet. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist 
das in Rede stehende sauerstoffhaltige Gas der aus der Wasserstoffperoxidsynthese in 
15 Schritt (e) hervorgehende Teilstrom T (6a). 

Die Inertgase und die resultierenden Verbrennungsgase wirken im allgemeinen zusatzlich 
verdunnend und fordern damit die heterogen katalysierte Dehydrierung. Der zur Warmeer- 
zeugung verbrannte Wasserstoff kann der bei der Kohlenwasserstoff-Dehydrierung gebilde- 
20 te Wasserstoff sowie der dem Reaktionsgasgemisch zusatzlich zugesetzte Wasserstoff sein, 
beispielsweise der im erfindungsgemaBen erweiterten integrierten Verfahren zur Synthese 
von Propylenoxid aus Schritt (e) stammende, Wasserstoff aufweisende Teilstrom T (6a). 

Grundsatzlich wird soviel Wasserstoff zugesetzt, dass das Mol-Verhaltnis H2/O2 im Reakti- 
25 onsgasgemisch unmittelbar nach der Einspeisung 0 bis 10 mol/mol betragt. Dies gilt bei 
mehrstufigen Reaktoren auch fur die Zwischeneinspeisung von Wasserstoff und Sauerstoff. 
Die in Rede stehende Wasserstoffverbrennung erfolgt katalytisch, wobei der eingesetzte 
Dehydrierungskatalysator im allgemeinen auch die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe 
und die Verbrennung von Wasserstoff mit Sauerstoff katalysiert, so dass grundsatzlich kein 
30 von diesem verschiedener spezieller Oxidationskatalysator erforderlich ist. Selbstverstand- 
lich kann jedoch auch in Gegenwart eines oder mehrerer Oxidationskatalysatoren gearbeitet 
werden. Diese katalysieren selektiv die Verbrennung von Wasserstoff zu Sauerstoff in Ge- 
genwart von Kohlenwasserstoffen. Die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff 
zu CO, CO2 und H2O lauft dadurch nur in untergeordnetem MaBe ab, was sich deutlich po- 
35 sitiv auf die erzielte Selektivitat fur die Bildung von Propen auswirkt. Vorzugsweise liegen 
der Dehydrierungskatalysator und der Oxidationskatalysator in verschiedenen Reaktionszo- 
nen vor. 
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Bei mehrstufiger Reaktionsfiihrung kann der Oxidationskatalysator in nur einer, in mehreren 
oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

Bevorzugt ist der Katalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff in Gegenwart von 
5 Kohlenwasserstoffen katalysiert, an den Stellen angeordnet, an denen hohere Sauerstoffpar- 
tialdriicke herrschen als an anderen Stellen des Reaktors, insbesondere in der Nahe der Ein- 
speisungsstelle fur das sauerstoffhaltige Gas. Die Einspeisung von sauerstoffhaltigem Gas 
und/oder Wasserstoff kann an einer oder mehreren Stellen des Reaktors erfolgen. 

10 Ein bevorzugter Katalysator, welcher selektiv die Verwendung von Wasserstoff katalysiert, 
enthalt in der Regel Oxide oder Phosphate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den 
Oxiden oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon und Bismut. 

Ein weiter bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, ent- 
15 halt wenigstens ein Edelmetall der VUL Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 
Beispiele fur derartige Katalysatoren sind u.a. in folgenden Schriften beschrieben: 
USA 4,788,371, US-A 4,886,928, USA 5,430,209, US-A 5,530,171, US-A 5,527,979 
sowie US-A 5,563,314. 

20 Bevorzugt wird die Propan-Dehydrierung in Gegenwart von Wasserdampf durchgefiihrt. 
Der zugesetzte Wasserdampf dient als Warmetrager und unterstiitzt die Vergasung von or- 
ganischen Ablagerungen auf den Katalysatoren, wodurch der Verkokung der Katalysatoren 
entgegengewirkt und die Standzeit des Katalysators erhoht werden kann. Dabei werden die 
organischen Ablagerungen in Kohlenmonoxid und Kohlendioxid umgewandelt. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Propandehydrierung bevorzugt im Hor- 
denverfahren durchgefiihrt, wobei im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur 
Synthese von Propylenoxid durch die Verbrennung des durch den Teilstrom T (6a) zuge- 
fuhrten Wasserstoffs eine weitgehend autotherme und dadurch kostengunstige Verfahrens- 
30 weise ermoglicht wird. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Qualitat des eingesetzten Propans grundsatz- 
lich unkritisch. So kann es sich bei dem eingesetzten Propan um frisches oder auch recycel- 
tes Propan handeln, welches gegebenenfalls noch weitere, den Dehydrierungsprozess nicht 
35 wesentlich beeinflussende Nebenprodukte enthalt. 



25 
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Auch kann die Verfahrensfiihrung der Propandehydrierung kontinuierlich sowie diskontinu- 
ierlich erfolgen. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Propandehydrierung in Schritt (i) des 
5 erfindungsgemaBen Verfahrens weist der aus diesem Schritt hervorgehende Teilstrom T (0) 
wenigstens Propen, Propan und Wasserstoff auf. Weiterhin kann T(0) als Nebenprodukte 
noch Gase, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus N 2 , H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, 
CO und CC>2 ? einzeln oder als Gemisch von zwei oder mehr aus dieser Gruppe aufweisen. 

10 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt das Verhaltnis von Propan zu Propen 
in Teilstrom T (0) im Bereich von 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5, besonders bevorzugt 1,0 
bis 2,0. Das Verhaltnis von Wasserstoff zu Propen in Teilstrom T (0) liegt im Bereich von 0 
bis 1,5, bevorzugt 0,3 bis 1,3 besonders bevorzugt bei etwa 1,1. 

Bei einer Fahrweise mit Sauerstoff als Co-Feed, d.h. mit zusatzlich zugefiihrtem Sauerstoff 
15 bzw. Kreisgas aus Schritt (iii), der Wasserstoffperoxidsynthese (T (6) bzw. T (6a)), liegt das 
Verhaltnis von Wasserstoff zu Propen bevorzugt bei 0,4 bis 2,0. 

Grundsatzlich wird Teilstrom T (0) ganz oder teilweise uber geeignete, dem Fachmann be- 
kannte Mittel, beispielsweise Leitungsvorrichtungen in Form von Rohren, in Schritt (ii) 
20 bzw. im erweiterten integrierten Verfahren zur Synthese von Propylenoxid in Schritt (b) 
uberfiihrt. 

Weiterhin ist es auch moglich, dass Teilstrom T (0) in einem sich an Schritt (i) bzw. Schritt 
(a) anschlieBenden Zwischenschritt einer Separationseinrichtung zugefiihrt wird. In dieser 
25 konnen die gegebenenfalls im Rahmen der Propandehydrierung angefallenen Nebenproduk- 
te, welche T (0) gegebenenfalls aufweist, abgetrennt werden. 

Schritt (ii) bzw. Schritt (b) umfasst die Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt we- 
nigstens eines gasformigen wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines flussigen Teil- 
30 stroms T (1), welcher wenigstens Propen und Propan aufweist. 

Die Auftrennung des Teilstroms T (0) kann im Rahmen der Erfindung grundsatzlich uber 
alle dem Fachmann bekannten und fur den vorliegenden Fall technisch moglichen Verfah- 
rensweisen unter Einsatz der jeweilig geeigneten Vorrichtungen vorgenommen werden. 
35 Beispielsweise kann die Auftrennung mittels der in DE 100 28 582.1 beschriebenen Vor- 
richtung durchgefuhrt werden. 
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So kann die Abtrennung von T (1) aus Teilstrom T (0) uber Schritt (ii) bzw. Schritt (b) so 
vorgenommen werden, dass der vorzugsweise abgekUhlte Teilstrom T (0) mit einem vor- 
zugsweise hydrophoben organischen Losungsmittel in Kontakt gebracht wird, in welchem 
sich die in T (1) wenigstens enthaltenen Bestandteile Propan und Propen bevorzugt absor- 
5 bieren lassen. 

Durch nachfolgende Desorption, Rektifikation und/oder moglicherweise auch Strippung mit 
einem sich inert verhaltenden Gas und/oder einem Sauerstoff enthaltendem Gas, im Rahmen 
der Erfindung bevorzugt jedoch molekularem Sauerstoff, werden wenigstens die in T (1) 
10 vorhandenen Bestandteile Propan und Propen zuriickgewonnen. 

Der wenigstens Wasserstoff aufweisende Teilstrom T (2) stellt das Abgas der Absorption 
dar. Die Absorption kann dabei sowohl in Kolonnen als auch Rotationsabsorbern vorge- 
nommen werden. Dabei kann im Gleichstrom oder im Gegenstrom gearbeitet werden. Ge- 
15 eignete Absorptionskolonnen sind z.B. Bodenkolonnen, Kolonnen mit strukturierten Pa- 
ckungen und Fullkorperkolonnen. Selbstverstandlich kommen aber auch Riesel- und Spriih- 
turme, Granitblockabsorber, Oberflachenabsorber wie Dickschicht- und Dunnschichtabsor- 
ber sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, Kreuzschleierwascher und Rotationswascher 
in Frage. 

20 

Grundsatzlich konnen alle dem Fachmann fur diesen Zweck geeignet erscheinenden Ab- 
sorptionsmittel eingesetzt werden. Vorzugsweise werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung relativ unpolare organische Losungsmittel, welche vorzugsweise keine nach auBen 
wirkenden polaren Gruppen erhalten, z.B. aliphatische ( z.B. Cg- bis Qg-Alkane), aber auch 
25 aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Mittelolfraktionen aus der Paraffindestillation, oder 
auch Ether mit sperrigen Gruppen, angeordnet am Sauerstoffatom, eingesetzt. Geeignet sind 
auch Gemische aus zwei oder mehr der aufgefiihrten Losungsmittel. Weitere als Absorpti- 
onsmittel im Rahmen der Erfindung einsetzbare Losungsmittel oder Losungsmittelgemische 
sind in der DE 100 28 582. 1 aufgefiihrt. 

30 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Absorptionsmittel eingesetztes 
Losungsmittelgemisch weist Diphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zu- 
sammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.- 
% Diphenylether (Diphyl®) auf. 

35 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird Teilstrom T (0) jedoch bevorzugt durch Kon- 
densation in die Teilstrome T (1) und T (2) aufgetrennt. 
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So konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens beispielsweise durch den Einsatz 
von Warmetauschern, beispielsweise Oberflachenkondensatoren oder Kondensatoren mit 
direkter oder indirekter Luftkuhlung, die C3-Komponenten des Teilstroms T (0) ganz oder 
teilweise kondensiert werden. 



Bevorzugt werden im Rahrnen der Erfindung ein oder mehrere Rohrbundel-Warmetauscher 
eingesetzt, wobei die Kuhlung innerhalb der Warmetauscher entweder mit Luft, Wasser 
oder einem anderen geeigneten Medium vorgenommen werden kann. 

10 So kann der Teilstrom T (0) innerhalb Schritt (ii) bzw. Schritt (b) ganz oder teilweise kon- 
densiert werden. Bevorzugt ist die weitgehend vollstandige {Condensation der in Teilstrom T 
(0) enthaltenen C3-Komponenten wie Propen und Propan. 

Im Rahmen der Erfindung werden in Schritt (ii) bzw. Schritt (b) durch die oben erwahnten 
15 Auftrennungsmethoden mehr als 90 %, bevorzugt mehr als 95 %, besonders bevorzugt mehr 
als 99 % der in T (0) enthaltenen C3-Komponenten als Teilstrom T (1) abgetrennt. 

Teilstrom T (1), welcher wenigstens die C 3 -Komponenten Propen und Propan aufweist, 
wird uber geeignete, dem Fachmann bekannte Leitungsvorrichtungen Schritt (iv) oder 
20 Schritt (c) zugefuhrt. 

Die verbleibende Gasphase, Teilstrom T (2), umfasst neben Wasserstoff als Hauptkompo- 
nente gegebenenfalls noch einen variablen Anteil an C3-Komponenten und gegebenenfalls 
noch weitere gasformige, leichtsiedende Komponenten. Der Anteil an in T (2) vorhandenen 
25 C 3 -Komponenten kann uber die Bedingungen in Schritt (ii) bzw. Schritt (b) gesteuert wer- 
den. Die in Rede stehende Gasphase wird als Teilstrom T (2) uber die dem Fachmann be- 
kannte Leitungsvorrichtungen in Schritt (iii) uberfuhrt. Im Rahmen des erfindungsgemaBen 
erweiterten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid wird T (2) mit einem Teilstrom T 
(5a) vereinigt und uber dem Fachmann bekannte Leitungsvorrichtungen in Schritt (e) uber- 



Im Rahmen des integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid kann der gasformige 
Teilstrom T (2) aus Schritt (ii) ein Verhaltnis von Wasserstoff zu C3-Komponenten in einem 
Verhaltnis im Bereich von mindestens 90 bis 95 zu 10 bis 5, bevorzugt von 99 zu 1 und 
35 besonders bevorzugt von mindestens 99,9 zu 0,1 aufweisen. 



5 



fuhrt. 
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Der flussige Teilstrom T (1), welcher aus Schritt (ii) bzw. Schritt (b) hervorgeht und we- 
nigstens Propen und Propan aufweist, wird in einem weiteren Schritt (iv) bzw. Schritt (c) 
unter Erhalt wenigstens eines propanreichen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propen- 
reichen Teilstroms T (3) aufgetrennt. 



Die Auftrennung des Teilstroms T (1) kann durch alle dem Fachmann fiir diesen Zweck 
bekannten Verfahren erfolgen, bevorzugt jedoch durch thermische Verfahren wie Destinati- 
on und/oder Rektifikation. 

10 Grundsatzlich konnen dabei alle fur die Auftrennung des Teilstroms T (1) in einen propan- 
reichen und einen propenreichen Teilstrom geeigneten Destillationsverfahren eingesetzt 



Die im Rahmen der Erfindung zu diesem Zweck eingesetzte Auftrennungseinheit weist 
15 grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten Bestandteile auf, welche notwendig sind, um 
Stoffgemische durch Destination in wenigstens eine propanreiche und eine propenreiche 
Fraktion aufzutrennen. Bevorzugt wird jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung der 
Teilstrom T (1) durch Rektifikation in einen propanreichen und einen propenreichen Teil- 
strom aufgetrennt. Grundsatzlich erfolgt im Rahmen dieses Verfahrens die Anreicherung 
20 bzw. Trennung des Fltissigkeitsgemisches durch Stoffaustausch zwischen im Gegenstrom 
stromenden Gemischdampf und siedender Gemischfliissigkeit. Durchgefuhrt wird die Rekti- 
fikation in einer oder mehreren Rektifikationssaulen, welche im wesentlichen aus rohrarti- 
gen Trennsaulen sowie Verdampfem und einem Kondensator am oberen Ende (Kopf) der 
jeweiligen Saule besteht. 



Im Rahmen des vorliegenden erfindungsgemaBen Verfahrens werden dabei mehr als 80 %, 
bevorzugt mindestens 90 %, besonders bevorzugt mindestens 95 % des sich in T(l) befind- 
lichen Propens im Rahmen des Schritts (iv) bzw. Schritts (c) mit dem Teilstrom T (3) abge- 
trennt. Dieser propenreiche Teilstrom T (3) wird dem weiteren Schritt (v) bzw. Schritt (g) 
30 uber geeignete Leitungselemente zugefiihrt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann der aus Schritt (iv) hervorgehende propanrei- 
che Teilstrom T (5) wieder in Schritt (i) zuruckgefiihrt werden. 

35 Weiterhin ist es moglich, dass der propanreiche Teilstrom T (5) vor der Zufuhrung in den 
Schritt (i) durch weitere, dem Fachmann bekannte Verfahren aufbereitet wird, wobei bei- 



5 



werden. 
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spielsweise das sich in ihm befindliche Propan vor der Zufuhrung in Schritt (i) angereichert 
wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren oben beschriebener Art, 
wobei der propanreiche Teilstrom T (5) Schritt (i) zugefiihrtwird. 

Im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid wird der 
aus Schritt (c) hervorgehende propanreiche Teilstrom T (5) iiber geeignete Leitungsvorrich- 
tungen in Schritt (d) uberfuhrt. 

Im Rahmen von Schritt (d) wird der Teilstrom T (5) in wenigstens die Teilstrome T (5a) und 
T (5b) aufgetrennt. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er- 
findung wird der Teilstrom T (5) vor der Auftrennung gereinigt, um die in ihm neben Pro- 
pan gegebenenfalls enthaltenen Nebenprodukte abzutrennen. Diese Reinigung kann iiber 
15 alle dem Fachmann fur diesen Zweck bekannten Verfahren, z.B. Destinations- oder Ab- 
sorptions verfahren, vorgenommen werden. 

Die Auftrennung des Teilstroms T (5) kann iiber alle dem Fachmann fur diesen Zweck zur 
Verfugung stehenden Verfahren, beispielsweise durch die Auftrennung mittels eines Mehr- 
20 wegeventils erfolgen. Auch die Auftrennung unter gleichzeitiger Aufreinigung, beispiels- 
weise mittels Destination, ist moglich. 

Grundsatzlich wird T (5) im Rahmen von Schritt (d) in zwei, gleiche oder unterschiedliche 
Mengen Propan aufweisende Teilstrome T (5a) und T (5b) aufgetrennt. 

25 

Teilstrom T (5b) wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung iiber dem Fachmann bekann- 
te Leitungsvorrichtungen in Schritt (a) zuruckgefiihrt. 

Teilstrom T (5a) kann gegebenenfalls erneut gereinigt werden und wird sodann mit dem aus 
30 Schritt (b) hervorgehenden, Wasserstoff aufweisenden Teilstrom T (2) vereint und in Schritt 
(e) uberfuhrt. 

Schritt (iii) bzw. Schritt (e) des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst die Synthese von 
Wasserstoffperoxid. 

35 



Dabei wird im Rahmen von Schritt (iii) unter Einsatz des Wasserstoff aufweisenden Teil- 
stroms T (2) und unter Zufuhr von Sauerstoff (X in Fig. 1), beispielsweise in Form von Luft 
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umgesetzt, wobei ein wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teil- 
strom T (6) erhalten werden. 



Im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid wird im 
5 Rahmen von Schritt (e) der Propan enthaltende Teilstrom T (5a), welcher mit dem Wasser- 
stoff aufweisenden Teilstrom T (2) vereint wurde, unter Zufuhr eines Sauerstoff enthalten- 
den Gases, z.B. Luft oder von molekularem Sauerstoff (X in Fig. 2), umgesetzt, wobei ein 
wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom T (6a) erhalten 
werden. 

0 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erweiterten integrierten Verfahrens wird Sauer- 
stoff an Stelle von Luft zugefuhrt. Somit wird die Anreicherung und die damit verbundene 
Ausschleusung eventuell storender Gase vermieden. 



15 Gegebenenfalls kann iiber eine geeignete Vorrichtung neben Sauerstoff bzw. Luft auch 
Wasserstoff in Schritt (iii) bzw. Schritt (e) zudosiert werden (Z in Fig. 1 und Fig. 2). 

Grundsatzlich konnen im Rahmen des Schritts (iii) bzw. Schritts (e) alle dem Fachmann 
bekannten Verfahren zur Wasserstoffperoxidsynthese eingesetzt werden. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verfahren wird Was- 
serstoffperoxid durch die Direktsynthese aus den Elementen hergestellt. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung konnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren zur Direktsynthe- 
se von Wasserstoffperoxid aus den Elementen eingesetzt werden. 

25 

Im Rahmen des erweiterten integrierten Verfahrens zur Synthese von Propylenoxid bietet 
der Einsatz der vereinigten Teilstrome T (2) und T (5a) im Rahmen des Schritts (e) den Vor- 
teil, dass damit eine Absenkung der Sauerstoffmenge im Reaktionsgemisch der Was- 
serstoffperoxidsynthese unter die untere Explosionsgrenze ( 4 % H2 zu 96 % O2) erreicht 
30 wird, wodurch die Sicherheit der Verfahrensfuhrung erhoht wird. Das durch T (5a) zuge- 
setzte Propan stellt in dieser Ausfuhrungsform der Erfindung somit ein sicheres Gaspolster 
fur die Wasserstoffperoxiddirektsynthese dar. 



Einen weiteren damit im Zusammenhang stehenden Vorteil stellt die dadurch ermoglichte 
35 Erhohung der Wasserstoffkonzentration auf ein Verhaltnis von Sauerstoff zu Wasserstoff 
von 1 zu 1 oder hoher dar. Da die Raum-Zeit-Ausbeute der Wasserstoffperoxiddirektsynthe- 
se proportional zur Wasserstoffkonzentration ansteigt, ist es im Rahmen dieser Ausfiih- 



WO 2004/020423 



CT/EP2003/009616 



- 18- 



rungsform der Erfindung moglich, den Reaktor raumlich zu verkleinem und somit auch die 
Betriebskosten zu senken. 

Im Rahmen des Schritts (e) des erfindungsgemaBen erweiterten Verfahrens zur Synthese 
5 von Propylenoxid wird die Menge an Sauerstoff und Wasserstoff im Feed so dosiert, dass in 
dem aus diesem Schritt hervorgehenden Teilstrom T (6a) ein fur dessen Verwertung im 
Rahmen der Propandehydrierung des Schrittes (a) optimales Verhaltnis vorliegt. 

DemgemaB wird im Rahmen des erfindungsgemaBen erweiterten Verfahrens zur Synthese 
10 von Propylenoxid der aus Schritt (e) hervorgehende Teilstrom T (6a) in Schritt (a) zuriick- 
gefiihrt und ermoglicht dadurch die autotherme Fahrweise der Propandirektsynthese, wie 
oben beschrieben. 

Durch diese Verfahrensweise ist es somit im Rahmen der Wasserstoffperoxiddirektsynthese 
15 moglich, auf Kreisgas zu verzichten. 

Beispiele fur mogliche Verfahren zur Wasserstoffperoxidherstellung im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung ist die in US 4,009,252 offenbarte Vorgehensweise, bei welcher Was- 
serstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauerstoff an palladiumhaltigen Katalysatoren gebildet 

20 wird. Diese Umsetzung erfolgt nach dem Batch- Verfahren. Auch die WO 92/04277 be- 
schreibt eine im Rahmen der Erfindung einsetzbare Vorgehensweise zur Umsetzung von 
Wasserstoff mit Sauerstoff in einem mit wassriger Katalysatorsuspension gefullten Rohrre- 
aktor zu Wasserstoffperoxid. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Wasserstoffpe- 
roxid im Rahmen der vorliegenden Erfindung stellt das in US-A 5,500,202 sowie EP-A 0 

25 579 109 beschriebene kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid 
durch Umsetzung von H 2 0 2 -Gasmischungen an einem stationaren, pulverformigen Kataly- 
sator in einem Rieselbett-Reaktor dar. 

Ein weiteres im Stand der Technik bekanntes und im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
30 einsetzbares Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid wird in US-A 4,336,238 
und US-A 4,336,239 beschrieben. In diesem Verfahren erfolgt die Umsetzung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid an palladiumhaltigen Katalysatoren in organi- 
schen Losungsmitteln oder Losungsmittelmischungen, welche gegebenenfalls auch Wasser 
enthalten konnen. Die US-A 4,389,390 beschreibt ein ahnliches Verfahren, wobei der Kata- 
35 lysator, der sich vom Trager gelost hat, durch Aktivkohlefilter zuriickgewonnen wird. 
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Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch das von der An- 
melderin selbst entwickelte und in EP-A 0 946 409 beschriebene Verfahren zur Herstellung 
von Wasserstoffperoxid-Losungen verwendet. Mit Hilfe dieses Verfahrens gelingt die siche- 
re Herstellung von Wasserstoffjperoxid-Losungen mit einem Wasserstoffperoxid-Gehalt von 
5 wenigstens 2,5 Gew.-%. Dabei wird Wasserstoff und Sauerstoff kontinuierlich an Katalysa- 
toren umgesetzt, wobei die Katalysatoren als aktive Komponente Palladium enthalten und 
die Umsetzung in Wasser und/oder Ci-C 3 -Alkanolen als Reaktionsmedium an Katalysator- 
formkorpern erfolgt. Bei den Katalysatorformkorpern handelt es sich dabei bevorzugt urn 
geordnete Katalysatorpackungen (Monolithe) und/oder -schiittungen oder um aus Gewebe 
10 beispielsweise Gewebe aus Metall aufgebaute Formkorper. Im Rahmen dieses bevorzugten 
Verfahrens ist es moglich, Sauerstoff in Form von Luft zu verwenden. 

Die Durchfuhrung der Reaktion im Rahmen dieses Verfahrens erfolgt in der Regel bei ge- 
flutetem Reaktor. Als Reaktionsmedium dienen Wasser und/oder Ci-C3-Alkanole, vorzugs- 

15 weise Wasser und/oder Methanol. Das Reaktionsgas, das neben Wasserstoff und Sauerstoff 
auch noch inerte Gase wie Stickstoff oder Edelgase enthalten kann, weist in der Regel ein 
0 2 :H 2 -Verhaltnis im Bereich von 1 : 100 bis 100 : 1 auf. Es ist moglich, das Reaktionsgas 
im Kreis zu fuhren. Reaktionsgas und Reaktionsmedium konnen im Gleichstrom oder im 
Gegenstrom zueinander, vorzugsweise im Gleichstrom gefiihrt werden, wobei die fliissige 

20 Phase die kontinuierliche und das Reaktionsgas die diskontinuierliche Phase bilden. Bevor- 
zugt wird ein vertikaler Reaktoraufbau (stehender Reaktor), in welchem Reaktionsgas und 
Reaktionsmedium vorzugsweise im Gleichstrom von unten nach oben durch den Reaktor 
gefiihrt werden. Hierbei kann Wasserstoff uber eine oder mehrere Zwischeneinspeisungen 
stromab warts vom Einspeisungspunkt des Sauers toffs oder der Luft dem Reaktor zugefuhrt 

25 werden. Am oberen Ende des Reaktors kann der zweiphasige Reaktoraustrag entnommen 
und in einem dafur geeigneten TrenngefaB in einen wasserstoffjperoxidreichen Teilstrom T 
(4) und einen gasformigen Teilstrom T (6) bzw. T (6a) aufgetrennt werden. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Wasserstoffperoxidsynthese in Schritt (iii) 
30 derart durchgefuhrt, dass auch bei Verwendung von Wasserstoff/Sauerstoff-Mischungen 
auBerhalb des Explosiv-Bereiches (02:H2 > 20:1), Wasserstoffperoxid-Losungen mit einem 
Wasserstoffperoxid-Gehalt oberhalb 2,5 Gew.-% erhalten werden. 



Der wasserstoffperoxidreiche Teilstrom T (4) weist wenigstens Wasserstoffperoxid und 
35 Wasser auf. Gegebenenfalls weist Teilstrom T (4) zusatzlich noch Halogenide, Sauren, Al- 
kohole und weitere organische Komponenten so wie Sensitizer und Promotoren der Was- 
serstoffperoxidsynthese, z.B. CO auf. 



10 
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Gegebenenfalls kann T (4) iiber dem Fachmann bekannte Verfahren weiter aufgearbeitet 
werden. 

DemgemaB betrifft die Erfindung auch ein Verfahren der oben beschriebenen Art, wobei 
Teilstrom T (4) wenigstens Wasserstoffperoxid und Wasser aufweist. 

Die Gasphase T(6) kann fiber einen geeigneten Verdichter oder aber auch direkt ganz oder 
teilweise in einem weiteren Schritt (vi) zur Energiegewinnung verbrannt und die Energie 
innerhalb des Schrittes (i) verwertet werden. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben beschrieben, 
wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6), welcher ein Gemisch 
aus Wasserstoff und Sauerstoff aufweist, ganz oder teilweise in einem weiteren Schritt (vi) 
zur Energiegewinnung verbrannt wird und die Energie innerhalb des Schrittes (i) verwendet 
15 wird. 



Besonders bevorzugt wird diese Vorgehensweise gewahlt, wenn der aus Schritt (iii) hervor- 
gehende Teilstrom T (6) weniger als 4 % Wasserstoff in Sauerstoff, bzw. weniger als 4 % 
Sauerstoff in Wasserstoff aufweist. 

Die so im Rahmen von Schritt (vi) gewonnene Energie kann innerhalb des Schrittes (i) zur 
Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten Einrichtungen und/oder 
zur Regeneration des wenigstens einen, im Rahmen der Propandehydrierung eingesetzten 
Katalysators dienen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben beschrieben, bei 
welchem die Verwertung der Energie innerhalb des Schrittes (i) durch folgende Schritte 
einzeln oder in Kombination miteinander vorgenommen wird: 



30 (aa) Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten Einrichtungen; 

(bb) Regeneration des wenigstens einen, im Rahmen der Propandehydrierung eingesetz- 
ten Katalysators. 



35 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann Teilstrom T (6) grund- 
satzlich ganz oder teilweise in Schritt (iii) zuriickgefuhrt werden. 
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Urn einer im Fall der vollstandigen Ruckfiihrung von T (6). gegebenenfalls auftretenden 
Aufpegelung von inerten Verbindungen entgegenzuwirken, wird zeitweise oder uber den 
gesamten Verlauf des Verfahrens lediglich ein Teilstrom von T (6) zur Verwertung in 
Schritt (i) iiberfuhrt. Diese Vorgehensweise wird bevorzugt immer dann gewahlt, wenn der 
5 gasformige Teilstrom T (6) mehr als 0,5 %, bevorzugt mehr als 0,7 %, besonders bevorzugt 
mehr als 1 % eines Gemisches aus Wasserstoff und Sauerstoff aufweist 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren der oben genannten Art, 
wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6), welcher mehr als 1 % 
10 eines Gemisches aus Wasserstoff und Sauerstoff aufweist, ganz oder teilweise in Schritt (iii) 
zuriickgefuhrt wird. 

Im Rahmen einer weiteren Ausfiihrungsform des integrierten Verfahrens zur Synthese von 
Propylenoxid kann der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6) ganz oder 

15 teilweise in Schritt (i) zuriickgefuhrt werden. Der Vorteil dieser Vorgehensweise ist, dass 
der gasformige Teilstrom T (6), welcher im Rahmen dieser Ausfiihrungsform neben C3- 
Resten ein Verhaltnis von H 2 :0 2 im Bereich von 1 : 100 bis 100 : 1 aufweist, zur Regenera- 
tion des in Schritt (i) eingesetzten Katalysators zur Propandehydrierung verwendet werden 
kann. Die Regenerierung erfolgt grundsatzlich durch vollstandiges oder teilweises Abbren- 

20 nen der sich auf der Katalysatoroberflache abgeschiedenen organischen Komponenten. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren wie oben beschrieben, 
wobei der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom T (6) ganz oder teilweise in 
Schritt (i) zuriickgefuhrt wird. 



Der aus Schritt (iv) bzw. Schritt (c) hervorgehende Teilstrom T (3) wird in Schritt (v) mit 
dem Teilstrom T (4), welcher aus Schritt (ii) bzw. Schritt (e) hervorgeht, in einem weiteren 
Schritt (v) bzw. Schritt (g) unter Erhalt von Propylenoxid umgesetzt. 

30 Die Gasphase T (6a) aus Schritt (e) des erfindungsgemaBen Verfahrens kann aber auch di- 
rekt in einem weiteren Schritt (f) in den Schritt (a) zuriickgefuhrt werden. In diesem Fall 
besteht der Teilstrom T (6a) aus den Komponenten Propan, Sauerstoff und Wasserstoff in 
einem molaren Mischungsverhaltnis C3:02:H 2 von 1:0,01-1:0-2, bevorzugt in einem mola- 
ren Mischungsverhaltnis C 3 :0 2 :H 2 von 1:0,03-0,3:0-0,6 und besonders bevorzugt in einem 

35 molaren Mischungsverhaltnis C 3 :0 2 :H 2 von 1:0,04-0,2:0-0,4. 



25 
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Die Umsetzung des propanreichen Teilstroms T (3) mit dem wasserstoffperoxidreichen 
Teilstrom T (4) unter Erhalt von Propylenoxid kann uber alle dem Fachmann bekannten 
Verfahren erfolgen. 

5 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei der Umsetzung in Schritt (v) 
bzw. Schritt (g) bevorzugt um die Epoxidation des Propens aus Teilstrom T (3) mit Was- 
serstoffjperoxid aus Teilstrom T (4) in Gegenwart eines Katalysators zu Propylenoxid. 

Mogliche Verfahrensfuhrungen im Rahmen der in Rede stehenden Epoxidation sowie be- 
10 vorzugt eingesetzte Epoxidationskatalysatoren sind u.a. in DE 101 35 296.4, DE 101 05 
528.5, DE 100 32 884.9, DE 101 554 70.2, DE 101 37 543.3 sowie DE 101 35 296.4 be- 
schrieben. 

Im Rahmen der Erfindung besonders bevorzugt eingesetzte Epoxidationskatalysatoren sind 
15 Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI/MEL-Mischstrukturen, als TS-1, TS-2, TS-3 be- 
zeichnete, Ti enthaltende Zeolithkatalysatoren sowie Ti-Zeolithe mit einer zu (3-Zeolith i- 
somorphen Geriiststruktur. Weitere Details bezuglich der einsetzbaren Katalysatoren, insbe- 
sondere Zeolithe, sind u. a. der DE 100 10 139.2, der DE 197 23 950.1 sowie der DE 102 32 
406.9 und dem darin jeweils zitierten Stand der Technik zu entnehmen. 

20 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren nach oben beschriebener 
Art, wobei es sich bei der Umsetzung in Schritt (v) um die Epoxidation des Propens aus 
Teilstrom T (3) mit Wasserstoffperoxid aus Teilstrom T (4) in Gegenwart eines Katalysators 
zu Propylenoxid handelt. 

25 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betragt die Umsetzungsrate zu Propylenoxid min- 
destens 80 %, bevorzugt mindestens 85 %, besonders bevorzugt mindestens 95 %. 

Das Propylenoxid kann von dem bei der Umsetzung in Schritt (v) bzw. Schritt (g) entstan- 
30 denen Gemisch durch alle dem Fachmann bekannten Verfahren abgetrennt und gegebenen- 
falls weiter aufgearbeitet werden. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten 
Abtrennungs- und Aufarbeitungsverfahren werden in DE 198 35 907.1 sowie DE 100 01 
401.1 beschrieben. 



35 



Das neben Propylenoxid in Schritt (v) bzw. Schritt (g) entstehende Gemisch kann als Teil- 
strom T (7), welcher wenigstens Propan und Propen aufweist, ganz oder teilweise in Schritt 
(i) bzw. Schritt (a) zuriickgefuhrt werden. 
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DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren der oben beschriebenen 
Art, wobei aus Schritt (v) bzw. Schritt (g) ein Teilstrom T (7) hervorgeht, welcher wenigs- 
tens Propan und Propen aufweist und bei einem Verhaltnis von Propan zu Propen kleiner 1 
gegebenenfalls nach einem weiteren Aufarbeitungsschritt ganz oder teilweise in Schritt (i) 
5 bzw. Schritt (a) oder direkt in Schritt (iv) bzw. Schritt (c) zuriickgefuhrt wird. 

Der in Rede stehende Aufarbeitungsschritt kann iiber dem Fachmann bekannten Verfahren, 
beispielsweise Destination, Rektifikation bzw. Membrantrennung erfolgen. 

10 Die nachfolgenden Tabellen 1 und 2 illustrieren mogliche Ausfuhrungsformen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, wobei sich Tabelle 1 auf das integrierte Verfahren, das schema- 
tisch in Fig.l dargestellt ist, und Tabelle 2 auf das erweiterte integrierte Verfahren, das 
schematisch in Fig.2 dargestellt ist, beziehen. 
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Fig. 1 
Schritt (i) 
Schritt (ii) 
Schritt (Hi) 
Schritt (iv) 
Schritt (v) 
Schritt (vi) 

T(0),T(1),T(2),T(3), 
T(4),T(5),T(6),T(7) 

X 

Y 

Z 



Propandehydrierung 
Kondensation 

Wasserstoffperoxidsynthese 

Auftrennung 

Propylenoxid-Synthese 

Verbrennung 

Teilstrome 

Luft oder Sauerstoff 

Propylenoxid 

Wasserstoff 



Fig. 2 
Schritt (a) 
Schritt (b) 
Schritt (c) 
Schritt (d) 
Schritt (e) 
Schritt (f) 
Schritt (g) 



Propandehydrierung 
Kondensation 
Auftrennung 
Auftrennung 

Wasserstoffperoxidsynthese 

Riickfuhrung 

Propylenoxid-Synthese 



T (0), T (1), T (2), T (3), Teilstrome 

T(4),T(5),T(5a),T(5b), 

T(6a),T(7) 



• 9r 
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X Sauerstoff 



Y Propylenoxid 
5 Z Wasserstoff 
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Patentanspruche 



1. Integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren wenigstens die folgenden Schritte umfasst 

(i) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens 
Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; 

(ii) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines gasformigen 
wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines Teilstroms T (1), welcher we- 
nigstens Propen und Propan aufweist; 

(iii) Wasserstoffperoxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2), wobei ein 
wasserstoffperoxidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom T 
(6) erhalten wird; 

(iv) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines propanrei- 
chen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenreichen Teilstroms T (3); 

(v) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) mit Teilstrom T (4) unter 
Erhalt von Propylenoxid. 



2. Integriertes Verfahren zur Synthese von Propylenoxid, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren wenigstens die folgenden Schritte umfasst 



(a) Propandehydrierung unter Erhalt eines Teilstroms T (0), welcher wenigstens 
Propan, Propen und Wasserstoff aufweist; 

(b) Auftrennung des Teilstroms T (0) unter Erhalt wenigstens eines gasformigen 
wasserstoffreichen Teilstroms T (2) und eines Teilstroms T (1), welcher we- 
nigstens Propen und Propan aufweist; 

(c) Auftrennung des Teilstroms T (1) unter Erhalt wenigstens eines propanrei- 
chen Teilstroms T (5) und wenigstens eines propenreichen Teilstrom T (3); 

(d) Auftrennen des Teilstroms T (5) in wenigstens die Teilstrome T (5a) und T 
(5b); 

(e) Wasserstoffperoxidsynthese unter Einsatz des Teilstroms T (2) welcher we- 
nigstens mit dem Teilstrom T (5 a) vereint wird, wobei ein wasserstoffpero- 
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xidreicher Teilstrom T (4) und ein gasformiger Teilstrom T (6a) erhalten 
wird; 

(f) zumindest teilweise Ruckfuhrung des Teilstroms T (6a) in Schritt (a); 

(g) Umsetzung des wenigstens einen Teilstroms T (3) rait Teilstrom T (4) unter 
Erhalt von Propylenoxid. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der propanreiche 
Teilstrom T (5) bzw. T (5b) Schritt (i) bzw. Schritt (a) zugefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Teil- 
strom T (4) wenigstens Wasserstoffperoxid und Wasser aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei der Umsetzung in Schritt (v) bzw. Schritt (g) um die Epoxidation des Propens 
aus Teilstrom T (3) mit Wasserstoffperoxid aus Teilstrom T (4) in Gegenwart eines 
Katalysators zu Propylenoxid handelt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass aus 
Schritt (v) bzw. Schritt (g) ein Teilstrom T (7) hervorgeht, welcher wenigstens Pro- 
pan und/oder Propen aufweist und ganz oder teilweise in Schritt (i) oder Schritt (a) 
zuriickgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass aus 
Schritt (v) bzw. Schritt (g) ein Teilstrom T (7) hervorgeht, welcher wenigstens Pro- 
pan und Propen aufweist und bei einem Verhaltnis von Propan zu Propen kleiner 1 
gegebenenfalls nach einem weiteren Aufarbeitungsschritt ganz oder teilweise in 
Schritt (iv) bzw. Schritt (c) zuriickgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasformige Teilstrom (T6), der 
Wasserstoff und Sauerstoff aufweist, ganz oder teilweise in einem weiteren Schritt 
(vi) zur Energiegewinnung verbrannt wird und die Energie innerhalb des Schrittes (i) 
verwertet wird. 



WO 2004/020423 



'CT7EP2003/009616 



-28- 



5 



10 10. 



15 11. 



Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verwertung der E- 
nergie innerhalb des Schrittes (i) durch folgende Schritte einzeln oder in Kombinati- 
on miteinander vorgenommen wird 

(aa) Beheizung der im Rahmen der Propandehydrierung verwendeten Einrichtun- 



(bb) Regeneration des wenigstens einen, im Rahmen der Propandehydrierung ein- 
gesetzten Katalysators. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasfbrmige Teilstrom T (6) mit ei- 
nem Verhaltnis von H 2 zu O2 im Bereich von 0,001 zu 1 bis 1000 zu 1 ganz oder 
teilweise in Schritt (iii) zuriickgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der aus Schritt (iii) hervorgehende gasfbrmige Teilstrom T (6) ganz 
oder teilweise in Schritt (i) zuriickgefuhrt wird. 



12. 

20 



Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, wobei T (5b) in Schritt (a) uberfuhrt 
wird. 
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